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大气有机物在酸雨形成中的作用
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�
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�中国科学院生态环境研究中心 �

要

作者对我国贵阳
、

重庆
、

成都等酸雨地区的大气环境及降雨中的有机成份和 酸性物质进
行了系统监测

,

研究了各种有机物质在促进 � �
�

向� � �

转化
,

进而生成硫酸 以 及各种碳氢化

合物
,

在大气环境中经光化学反应生成有机酸中的作用
�

用计算机模 拟 贵 阳地 区大气化学反

应过程
,

进行了模式计算和现场各种酸的实际测定
,

对主要酸性 物质�声 �
‘ ,

� � � 。及有机

酸对酸雨的相对贡献率进行了估算
�

在� � � �
�

�的酸性降雨中
,

发现的主要酸性物质 有 硫 酸
、

硝酸和有机酸 等
�

伴随

酸性降雨往往有一系列的有机与无机物质降落
,

同时在大气环 境 中 以 及酸雨降落过程

中
,

均会出现许多与酸雨形成有关的化学间题
,

属于大气污染的一部分
,

所以有人把酸

性降雨称为
“
湿式大气污染

” �

多年来
,

国外对酸性降雨中的无机成份进行了广泛的研究
,

测定了多种元素
、

无机

阴
、

阳离子
,

研究了它们在降雨过程中的分布和来源
,

并取得了许多成果
�

但是
,

对酸

性降雨中的有机成份
,

直至目前
,

测定的数据不多
,

研究的也不够
。

不过
,

几年来
,

已

逐步引起了人们的注意
,

有人在雨水中发现了许多对人体健康有害的有机物质
,

例如多

环芳烃
、 �

酚类
、

醛类和含氮有机物质
,

特别是还发现 了一些有机酸占所含总有机成分的

比例不低
�

� �  �年挪威的� � � �� 等人〔”在雨和雪的样品中发现了脂肪烃
、

芳烃
、

酮
、

醛
、

邻 苯二酸

醋
、

脂肪酸乙醋
、

自由脂肪酸和其他有机酸
,

并讨论了它们的来源和在大气中的行为
�

� � �。年日本的��� �� � �� 和� �� �抓“〕在东京的大气沉降物中鉴别出非挥发性有机成分
,

并

测定了正构烷烃
、

脂肪酸
、

酚酸和二元酸等在大气中的通量
,

同时发现了烃类为脂肪酸

的两倍
,

为酚酸的�� 一�� �倍
�

��  ! 年� �� ��� �� ��� �� ��
�
等人〔”〕在美 国洛杉矶的雨水

中发现了� �� 多种有机物质
,

包括碳氢化合物
、

醋、酮
、

醛
、

酚
、

苯醛
、

异戊 二 烯酮
、

多环

芳基酮
、

多环芳烃
、

杂环化合物以及饱和脂肪酸和不饱 和 脂 肪 酸
、 � , 二一二元发酸

,

少梭基苯基丙烯酸等等
�

其中不溶解的碳氢化合物 �可能附在悬浮颗粒物上� 占绝对优

势
,

为所测总有机成份的�� �
,

而几个有机酸竟占第二位
,

约为�� �
,

其它所有 �� 种成

份共占�� �左右
�

可见有机酸在降雨的有机成分中还是相当重要的
�

� � � �年〔。又在洛杉

矶的云雾中发现了挥发性有机酸如甲酸
、

乙酸
、

丙酸
,

同时测得雨水中�
�
一�

。

的有机酸

浓度为�
�

�一 �
�

�娜��
�

亦发现了高分子量装酸
,

以�
�。
为最多的一组�

, �
一�

� �

偶数碳原子

竣酸较奇数的占绝对优势
�

标志着高碳酸主要来源于生物源的降解
,

又测出�
�
一�

�
挥发

�
联系人
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性有机酸 �来自人工源和二次源 � 在雨水中的浓 度 竞 达�� �一� �� �雌��
,

是高分子量生

物源酸 ��一� �铭�� � 的�� 一� �� 倍
�

其次
,

亦测出雾中有机酸的浓度 高 达� 。。拼� ��
,

比雨

水中高得多
,

并发现雾与雨水不同
,
其 甲酸比乙酸高�。倍

�

功�� 年�� �� 等人〔“〕在��
一乙

烯
一� � � 以及仇

一
环丙烯�环 己烷等体系的光化学反应中

,

均发现了甲酸 的生成
,

在。
� 一乙

烯
一 乙醛反应体系的光化学反应中发现了乙酸的生成

�

� �  �年� �� �� �� 等人〔“〕用计算机模拟对流层中气相化学反应
,

发 现 一个典型的污染

地区
,

其有机酸竞占总酸性物质的��  之多
�

因此认为有机酸对雨水中酸度的贡献并不

总是可以忽略的
。

目前
,

我国西南地区�多�
‘ ,
� �仇和有机酸对雨水酸度的相对贡 献 尚 不清楚

,

但

近年研究的结果表明
,

我国西南地区酸雨中硫酸的贡献 仍 然 最 大
,

硝酸的贡献相对较

小
,

但有机酸的贡献还是不太清楚
�

�

总之
,

从降水化学研究的历史看
,

从对人体健康及对生态系统的影响看
,

研究酸性

降雨过程
,

特别是探讨有机物在酸雨形成过程中的作用是不容忽视的
�

本研究小组 自� � � �年以来
,

对贵阳
、

重庆
、

成都等地区的大气环境中及降雨中的有

机物质进行了广泛的测定
,

研究某些有机物质在促进� �
�
氧化进而生成硫酸的现象

,

研究

了某些碳氢化合物在大气环境中经光化学反应生成有机酸的作用
�

此外
,

亦用计算机模

拟贵阳地区大气化学反应过程
,

并探讨了�声仇
,
� � �

�

以及有机酸在酸雨中的相对贡献
�

�
�

西南酸雨地区主要有机物的测定

�
�

� 雨水及大气中挥发性有机酸的测定

� � �  年重点测定了重庆及贵阳两地雨水中甲酸
、

乙酸及丙酸的含量
�

� � � �年
、

��  �

年又在成都
、

重庆及贵阳作了同样的测定
�

采样用的器皿
、

漏斗 及 �。。园 棕 色 试剂玻

璃瓶 �收集雨水用 � 均先用洗衣粉和蒸馏水仔细清洗
,

再依 次 用 稀�刃
� 和二氯甲烷清

洗
�

雨水收集后
,

每瓶 ��� �� �� 中加入 �� �二氯甲烷作保护剂
,

然后 于� ℃下保存
,

空

运 回北京
�

即用离子色谱法测定其中甲酸
、

乙酸
、

丙酸的含量
,

测定结果列于表 �
�

从表 � 可以看出
,

我国西南地区雨水中有机酸的浓度与��� � �� 等 人 � � � �一� �  !

年间在美国洛杉矶地区测定值 �
�

�一�
�

�� �也大体上相当
�

看来我国西南地区雨水中有机

酸的含量不能低估
。

为了进一步考察挥发性有机酸
,

例如甲酸
、

乙酸
、

丙酸在大气中气相和液相的存在

状况及可能的来源
,

本文作者对重庆
、

贵阳和成都等地区大气中甲酸
、

乙酸
、

丙酸的浓

度分别予以测定
�

采样方法是将一定量的� �� � � �� � � �� �担体装入� 型管中
,

用吸气泵

将定量的空气以一定速度通过 � 型管中的吸附担体
,

使大气中的挥发性有机酸吸附在担

体上
,

然后封好于低温下保存
�

分析方法是将吸附有甲酸和乙酸的 � 型管内担体
,

用蒸

馏水在超声波下萃取
,

萃取液在使用� �� 柱子 的�� �� �� �� � ��� � � �� �� � �� � �� 型离子

色谱仪上进行分析
,

内标法定量
�

� � � �
,

� � � �
,
� � � �三年内测定 西 南 地区大气中有机

酸的浓度大体是
�

甲酸。一� �����
,

乙酸�一� � �� ��
,

丙 酸 �一 � � �� �� 之 间
�

其平 均 值

列于表 �
�

西南地区大气中有机酸的测定结果表明
,

有机酸的浓度与日照度明显相关
�

从图 �

和图 � 可见
,

贵阳地区大气中甲酸
、

乙酸和丙酸的最大浓度均出现在下午四点左右
,

此
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衰 � 西南地区雨水中挥发性有机酸的浓度 �

���
�

� � � �� � ���
� � � �� � ���� � � � 兮。�巨��� � �  � �� �� � ��� �� 士� � � � �� � �� � � 主�

��� ��� ��� ��玩 � ����� �

采样地点 采样时间 � 甲 酸 � 乙 酸
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贵阳市区

贵阳郊区

贵阳郊区

贵阳郊区

重庆市区

重庆市区

重庆郊区

重庆郊区

成都市区

成都市区

成都郊区

� � � �
一
�

� � � �
一
�

� �  �
一
� �

�公�已
,
�

� � � �
,
�

�� � �
,
� �

�� � �
,
�

�� � �
,
� �

�� � �
,
�

�� �马
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卿
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7
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0
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0
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0
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表 2 西南地区大气中挥发性有机酸的平均浓度 (PP b) (* 供参考)

T的le 2 A v erage atm os Ph 城
e eon eenttati on of vol ati le organie aeid in

sou thw est Cb运a (即b)

采样时间 采样地点 甲 敌 乙 酸 丙 酸

1987 ,
7

1 9 8 7
一
7

1 9 8 7
,

7

1 9 8 台, 1 2

1 9 8 8
,

1 2

1 9 8 9
一
3 一4

1989 ,
3 一4

1989 一3 一4

贵州广元

贵阳市

贵阳塌庄

贵阳市

贵阳磊庄

贵阳市

重庆市

成都市

8 。

8

6 6

。

5

1 9 3

一
5
.

2 1 7
。
9 苍

2 3 牙
。
5
.

8 7
。

7

8 4

一
0

1 1 2
。
0

2 5
。

7

3 2

。
1

2 1 2
。
0
.

2 3
。

5

2 4

。

0

3 6

。

O

4 2

。

0

4 4

一
5

3 0

。

2

1 2 5

。

3

2 4 0

。

5
.

9

。
0

1 0
。

0

时日照强度较大
,

强 日照时间也较长
.
图 3始出了贵阳

、

成都
、

「

重庆三个城市地区大气

中甲酸浓度的日变化规律
。

由图 3 可见
,

三个地区的甲酸在大气中的浓度都随日照强度

的增加而增加
.
说明低碳有机酸在大气中的生成与大气光化学反应密切相关

.

1
.2 雨水及大气环境中醛

、

酮浓度的测走
‘

低碳醛
、

酮
,

主要由机动车尾气和工场排气宣接进入大气
,

同时碳氢化合物在大气

中经光化学反应也可以产生醛和酮
.

我们在成都
、

重庆和贵阳分别设立采样点
,

用采样泵将大气样品装入 S L 的聚醋采

样袋
.
甩气相色谱和高压液相色谱法分别对其中的甲醛

、

乙醛
、

丙醛和丙酮进行定量测

定
.
1988年 6月和1989年10 月二次采样分析结果列于表 3 中

.
从表 3结果可见

,

西南地

区大气中的甲醛
、

乙醛
,

丙醛和丙酮均可被测出
,

其中浓度较大的是甲醛
,

,

它们在促进

幻
:
向50

。
转化进而生成H

二

如
‘
的转化过程中起着重要作用

. 、

一
、

-
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有机酸的日变化
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、
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图 3 贵阳
、

成都
、

重庆地区大气中甲酸浓度的日变化

F ig. 3 D in rn al varia tion of for幻。坛 ac id
eo n e en tr a tion in atm os P h ere 祖

G uyan g
,

伪en gd
u an d ch 皿gq in

衰 3 西南地区大气中醛和酮的平均浓度 (ppb)

T a班e 3 A v er ag
e at m osPh

erie o o n e en t
rat1o n of a1d e h y d e an d k

eto n e in

50以hw est C hin a (pPb )

采样日期 采样地点 甲 醛 乙 醛 丙 醛 丙 酮

16 。
3

7
。
0

n“J�J工
2
.

…
�勺的JO口
51 9 8 8

,
6

1 9 8 8
,

6

1 9 8 9

1 3 8 9 : :

贵阳地区

成都地区

贵阳地区

重庆地区

31。 9

1 1

。

9

9

。

2

2 7

。

6

1 9

。
7

1 7
。

5

9

。

1

1 2

。

1

由于已经认识到雨水中甲醛与其中的S (碎) 可能形成稳定的1
:1加合物

,

而这种加

合物中的s (那) 将不会被H
,
仇等强氧化剂所氧化

,

也就是说
,

这种醛 在 液相中与气相
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中促进 50
2
向50

。
转化相反

,

它将对氧化反应的进行起抑制作用
,

减缓 酸性 物质的形成
.

因此
,

测定雨水中甲醛浓度亦是很重要的
.

1986年
,

1 9 8 8 年和198 9年用 比色法对贵阳
、

重庆
、

成都地区的雨水中的 甲 醛 进行了

测定
,

结果列于表 4
.
从表 4 数据可知

,

西南地区雨水中甲醛的含量不低
,

其浓度值介

于 0
.
15 一o

.58P pm 之间
,

因此 甲醛在雨水中抑制S (了) 的氧化作用是不 容 忽视的
.

裹 4 西南酸雨地区雨水中甲醛浓度的平均值 (pPn
‘
)

T
a
b l

e
4 A

v e r a g e e o n e e n t r
at i

o n o
f f

o r
m
a
l d

e
h y d

e
i
n t h

e r a
i
n

w
a t e r i

n

s o
ut h 贾est C h玩a ( pPm )

采 样 时 间 采 样 地 点 甲 醛 浓 度

1988 ,
6

1 9 8 8
,

6

1 9 8 9
一
1 0

1 9 8 9
一
1 0

1 9 8 9
一
1 0

贵阳地区

成都地区

贵阳地区

重庆地区

成都地区

0 。
1

8

止口比UR�丹几Jq111匕1人

0
.

1

.

3 大气中碳氢化合物的测定

研究发现
,

大气中低碳有机酸主要是通过碳氢化合物的光氧化作用而生成的
.
为了

估计西南地区碳氢化合物对有机酸生成的贡献
,

对大气中烷烃
、

烯烃和芳烃进行了定量

测定
.
结果列于表 5 中

.

表 5 贵阳地区大气中碳氢化合物浓度的测定值 (Pr 七)

T ab le 5 T h e atm o sP h erie eo n e en tratio n o f h y dr o e习了b o n i n

G u i y a n g r e s i o n
,

C h i
n a

测定物质名”

J
分 子 式 浓度范围 (ppm ) 平均值 (PP m )

甲 烷

乙 烷

乙 烯

乙 炔

丙 烷

丙 烯

丁 烷

异 丁 烷

丁 烯

己 烷

甲 苯

对二甲苯

间二甲苯

邻二 甲苯

乙 苯

1 ,
3

,
5
一

三甲苯
l ,

2
,

4
一

三甲苯
1 ,

2
,

3
一

三甲苯

C H .

C :H 。

C
:
H

。

C
:
H

t

C
a
H

.

C
3
H

。

C
‘
H

一 。

C
‘

H
, 。

C
。
H

。

C
e
H

, .

C
a

H
o

C H

s

P

一
C

.

H

。
( C H

3
)
:

脸C
oH 。

( C H
s
)
:

o 一

C
.
H

。
( C H

.
)
:

C
。
H

。

C
:
H

。

i
,

3
,

5
一
C

一

H
一
( C H

。
)
s

l
,

2
,

4
一
C

e

H
.
( C H

:
)
:

z
,

2
,

s
一

C

.

H
.
( C H

:
)
:

1

。

6
~

1

。

7

1 5
。
3 ~ 2 1

。

6

1

.

3
~

2

。

8

1

。

3
~

1

。

5

2

。

9 ~ 4 0

。

5

1

。
3 ~ 1

。

6

1
1

。

8
~

1 8

。

3

1
。

5 ~ 3 4

。

0

1

。

5 ~
3

。

4

4

。

7 ~
5

。

5

8

。

1 ~
1

9

。

6

7

.

2 ~ 7

。

3

4
。

7 ~ 1 2

。

4

1 6

。

0 ~
3

2

。
7

1

。

3 ~
1

。

5

1

。

7 ~
2
。
6

l
。

5 ~ 3

。

0

1

。

3 ~ 1

。

5

l

。

6 5

1
8

。

5

2

。

1

1

。

4

2 1

。

7

1

。
5

1 5

。
1

1 7
。
8

2
。

5

5
。

1

1 3

。
9

7

。

2

8

。

6

2
4

。

4

1

。

4

2
。
2

2
。

3

l

。

4
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2
.
有机物质在促进s仇转化并生成H 声0

‘
中的作用

在酸性降雨中发现的酸性物质主要有硫酸
、

硝酸和有机酸等
.
在燃煤地区主要是硫

11111
阵阵 ...

口口口

图 4 真空装置图

1一11 高真空活塞
,

12

,

13 球接合
,

A

.

反应管
,

B

.

高压汞灯
,

C
。

冷却风扇
,

D

.

数字真空计
,

E

.

真空泵
,

F
.

硅胶管
,

G

.

活化铜管
,

H

.

电源

F ig
.
4 T h e arr an g m en t o f th e

v a eu u m eq u iPm en t

酸
,

其来源主要是煤燃烧产生的s仇 在大

气中经过种种化学反应产生硫酸
.
醛类在

大气环境中通过光化学反应常生成有机酸

和过氧酸
.
同时也可以在N O向N o

:
转化

,

5 0
:

向 so
:
转 化中起促进作用

.
本工作对

s仇
一
醛类

一
仇体 系 的 光 氧化反应 进行了

研究
,

对 50
:
的生成及其生成速度进行了

测定
。

研究中
,

光化学反应完全在一个静

态系统中进行
,

除去反应气体 中 的 杂质

后
,

用图 4所示的真空装置将一定浓度的

反应 气体 甲醛 (或 乙 醛
、

丙 醛)
,

5 0
: ,

0
:

等导入无汞玻璃制的 60 Om l 反应

管中
,

经充分混合
,

并调制到一大气压
,

在距反应管10c m 处用40 0W 高压汞灯 (东

芝
一4 0 0 p ) 照射

,

其光量为 8
.
77 x 10‘e q u 州

an ta.

“一 ’反应管内温度为40 一45 ℃
.
用气相色谱定量分析反应生成的505 和残留的 s认

.

光照一定时间之后
,

用液氮冷却反应管底部
,

将50
3和50 2捕集其中

,

然后用偶氮甲烷
一 乙醚

溶液溶解萃取
,

使50
3
和50

2
分别衍生化

,

生成〔(C H
80 )么

·

5 0
:〕和 〔(C H

3o )
2·

5 0 〕
,

再将

溶液浓缩
,

气相色谱分析 (色谱柱为25 % H V
一
G r

ea
s
e/

C
hr

o m os or b
W 酸 洗

一
硅 烷 化

60一80 目
,

柱长3m
,

柱内径3m m )
.

在上述实验条件下
,

5 0
:

(3 % )
一
有机物 (3 % ) 一

仇(94 % ) 的混合体系
,

用图 4装

置在紫外光下照射lh后
,

测出50
2
向50

3
的转化速度

.
各种有 机 物 转化速度相互比较的

结果列于表 6
.
从表 6 可见

,

醛类明显大于酮类
、

烃类及有机酸
.
说明在有机物中

,

醛

类在促进50
:
向505 转化过程中起着相当重要的作 用

.

进一步对醛类
一
5 0 广0 :体系的光化学反应进行研究

,

并 测 定 50
3
的生成速度同反应

物 (s 仇
、

甲醛
、

乙醛
、

丙醛) 初始浓度的关系
,

结果示手图 5 和 图 6
.
当 50

,

或醛类

浓度低于1% 时
,
5 0

3

的生成速度均随醛类浓度和S。
:
浓度的增加而增 加

,

与醛类的种类关

系较小
,

但当50
2或醛浓度高于1% 时

,

则与S。
:
浓度和醛的 种 类 关系较大

。

其中50
。
生

成速度随50
:
的浓度增加而增加

,

也随甲醛> 乙醛> 丙醛的顺序而增加
.

对50
2一
醛类

一
0
2

体系的光化学反应
,

在本实验条件下
,

5 0
:

的生成 速 度可以用so
:
和

醛的浓度积的函数表示
:

d〔50 3〕/d t二 K
一

〔50 :〕
‘

〔R C H O 〕‘

其中
,

〔50
2
〕和〔R C H o 〕的单位为 (% )

,
d 〔50 3〕/dt的单位为 (%

·

m i
n
一 ‘

)

.

用多元回

归法对大量实验数据进行计算处理
,

解出反应速度常数K 和常数
a ,

b 表 示 在 表7中
.
根

据图 5
,

图 6 和表 7
,

甲醛同乙醛两体系之间
,

常数a与b相接近
,

其转化速度变化趋势

相同
,

但丙醛体系却与甲醛
、

乙醛两体系截然不同
,

其变化趋势也不同
.
当反应物浓度



期 陈宗 良等
:
大气有机物在酸雨形成中的作用

表 6

T able 6

5 0 : 生 成 度

F Orm ation
速

rate of 50 5

应 人。
a x

( n m ) 刀 ( 10 一 “
%

一

m
i
n
一 ’

)

3 0 5

2 8 5

2 8 7

3 3 3

3 1 0

2 8 0

2 1 0

2 1 0

2 1 0

7
。

2 0

6

。

3
0

2

。

9 了

0
。

7
2

0

.

5 7

0

。

7
2

0

。

6
6

0

。

2 7

0

.

6 3

痕量

痕量

痕量

醛醛醛醛酮酮烃烃烃酸酸酸

烯乙

甲乙丙丙丙烷甲烯芳乙甲丙

n.门�

:

八n
s

�丫层日

ZH SC H O 之之华里几-

n�八曰门n�nUO6.4.5.3.2.卜

宁
口一日
·

伏?。工x�、卫�扣O巴P

1 2 3

醛的起始反应浓度 〔% )

划3.0九丰1!00
·

伏甲。�又�匀卫�
no巴P

1 2

[s
·

〕2]
。 ( % )

图 5 50
:
生成速率与醛初始浓度的关系

F ig
.
5 T h e relation ship betw

een th e

form ation rate of 50 : an d i
nitial eoneen -

trations of aldehy des

图 6 5 0
:
生成速率与5 0

2
初始浓度的关系

F ig
.
6 T h e rolati皿ship b etw een th e

for m ation rate of 5 0
: an d initial

eoneentrations of 5 0 :

裹 了 5 0
3
生 成 速 度 常 数

T able 7 R ate eonstants of form ation of 芝弓0

光化学反应体系 尤
x 10一

5 0 :一甲醛
一
0

:

5 0
: 一

乙醛
一
0

:

5 0
2 一

丙醛
一
O

:

1

。

5 5 0
。

7 5 0

。

6 5

1

。

3 0

2

。

0 9

0

。

8 3

0

.

1
7

0

。

6
7

0

。

1
2

大于 1 % 时
,

丙醛体系比甲
、

乙醛两体系的505 生成速度低得多
.

通常50
:一
醛类

一
O
:

体系的气相光氧化反应中
,

5 0
:

生成机制均首先是醛类光分解生成
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几种 自由基
,

然后这些 自由基 同S仇发生反应生成50
3 ,

继 而 这 些505 遇

H Zs o ‘
.

现将50
3
生成机制中的主要过程列于表 8

.

10卷

水 份立即生成

表 8 50 3 的 生 成 机 制

T able 8 M eehan ism of form ation of 50

50 :一H C H O
一
O

:

体系 5 0 :一 C H
3

C H O
一
0

:

体系 5 0 :一C :
H

S
C H O

一
0

:

休系

H C H O + h v , H + H CO

~ H Z + C O

H + H CH O 一卜
H

: +
H C O

H C O
+

0
2

~ H O
: +

C O

H
+

O
: +

M 、H 0
2 + M

H 0 2 + 5 0 :~ H O + 5 0
。

H O
: +

5 0
: +

M ~ H O
+

5 0
3 +

M

C H
。
C H O

+
h v

~ C H
3 +

H C O

~ C H
; +

C O

C H
s +

C H
:
C H O ~ C

Z

H

. +
H C O

H C O
+

0
:

, H O : + C O

CH s + 0 : +
M ~ C H

30 : +
M

HO : + 5 0 :
~ H O + 5 0 3

CH : CH ZC HO + h v~ CH sC H : + HC O

, CH : CH : + C O

〔C H
3
C H : + C H

:
C H

:
C H O

一,
C

‘
H

: 。 +
H C O 〕

H C O + 0
:
~ H O

: + C O

〔C H
3
C H : + 0

: +
M , C H sC H : 0 : + M 〕

H O : + 5 0
2
~ H O

+ 5 0
:

50
: + 5 0

: +
M ~ C H

:
O + 5 0

: + M }〔C H
:
C H :0

: + 5 0
: +
M ~ C H

:
C H O + 5 0

H O
: + H C H O ~ H 0

2
C H

2
0

H O 盆
C H O ~ H O

+
H C 0 0 H

H O
+
5 0

2
~ H 0 5 0

2

H O S O
: +

O
:
~ H O

: +
5 0

3

H O
: +

C H
。

C H O ~ H 0
2

C H

:
C H O

H O
:
C H

s
C H O , H O + C H sC 0 0 H

HO + S认~ H OSO
:

H OSO :于仇~ H O
:+ 50 。

+

M
〕

H O
: + C H

3
C H

:
C H O , H 0 2C H 。

C H O

H O
:

C H
3
C H

:
C H O ~ H O

+
C

:
H

。
C 0 0 H

H O
+

5 0
:

~ H 0 5 0
2

H 0 5 0
2 +

0
:

~ H O
: +

5 0
:

根据表s
,

5 0
2 一

H e H o
一
0
2

体系和50
2一

C H
s
C H o

一
0
2

体系的50
3
生成机制几乎相同

.
仅有

的不 同点是
,

与H O对应的C H ao 自由基的活性较弱一些
,

这很可能是图5和 图6中两体系

之间微小差别的原因之一 但是
,

S 仇
一
C
Z
H
o
C H o

一
0
2

体系的505 生 成 机 制与前两个体系

相比是截然不同的
,

括弧内一些反应的存在尚未经实验证实
,

如果有的话
,

根据其反应

分子学和 自由基判断
,

也比前两个体系中对应的反应要弱得多
.
所 以图5和图6中C

:H SC H O

曲线与H cH o
,

C H
3
C H O 曲线差别甚远

.
上述表 8 中关于反应机制的解释与表7中反应速度

的结论是一致的
.

3
.
某些碳氢化合物在生成有机酸中的作用

我们研究了各种碳氢化合物在光的作用下生成 甲酸和 乙酸的能力
,

同时也考察了它

们的生成浓度与反应时间的关系
,

初步计算 了反应速度
.

大气中的碳氢化合物
,

无论烷烃
、

烯烃和芳烃
,

当有N O
Z
存在时

,

在光 的作用下都

会产生有机酸
.
以 乙烷

、

丙烷
、

正丁烷为烷烃的代表
,

乙烯
、

丙烯
、

1
一

丁烯为烯烃的代表
,

甲苯
、

乙苯
、

邻二甲苯
、

间二 甲苯
、

对二甲苯
、

1

,

2
,

4
一三 甲 苯 为 芳烃的代表

,

进行光

化学反应研究
.
烃类的浓度为IOPP m

,
N 仇为SP pm

,

加以湿空 气 构 成 反应体系
,

照射

sh ,

测定上述各种碳氢化合物的甲酸
、

乙酸生成量
,

其结果表示在图 7 中
.
从图 7 不难

看 出
,

芳烃生成有机酸的量最大
,

其次是烯烃和烷烃
.
同时发现

,

某些芳烃竟出现酸的

生成量与烃的减少量之比值大于 50 % 的情况
,

这说 明很有可能某些芳烃在大气中经光化

学反应有芳烃开裂的现象
,

有待进一步研究
.
实验 结 果 还 表 明

,

当N O
:
的初始浓度在

0.5一soPP m 之间变化时
,

甲酸和乙酸的生成量没有多大变 化
.

研究 甲酸
、

乙酸在大气中的生成速度是至关重要的
.
为此本工作对有机酸生成量与

照射时间的关系进行了探讨
.
实验中

,

使光照时间 在0一20 h内 变 化
,

以。
一

二甲苯和 乙

烯作为碳氢化合物的代表加上湿空气构成反应体系
,

初始烃和N o
:
的浓 度 分别为10p pm
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和 spp m
,

结果示于图 8
.
按图8结果

,

估算了本光化学反应体系中 甲酸
、

乙酸平均相对生

成速度
,

其结果列于表9
.
从表9可见

,

芳烃烷基衍生物体系的有机酸生成速度远比烯烃

快得多
.
对 甲酸而言

,

约大三倍 ; 对 乙酸而言
,

约大10 倍
,
不难预料

,

酸性降雨地区芳

烃对有机酸生成的贡献将会是较大的
.
根据1989年10 月对贵阳地区大气中各种碳氢化合

物的实测浓度
,

估算出它们对有机酸生成的相对贡献 (见 表 1。)
.
从 表10 结 果 可以得

出
,

我国西南地区大气中烃类经光化学反应后生成有机酸的量
,

烷基芳烃占75 %
,

而烷

烃和烯烃的总和只占25 %
.

.052.3

2;0I.5

�日de叫链州斑苏神

户1
,

2
,

4

�Ede国OOQ留�日de口00妙
代土妙

光照时间 (h)

·

三甲苯1一甲苯

脚
!
二甲笨口二甲苯乙苯甲苯丁丙 烯烯乙烯己烷丁烷丙烷乙烷

图 7 碳氢化合物光化学反应后甲酸和

乙酸的生成量

F ig. 7 T h e y ield of th e form ie aeid

and aeetie aeid Produeed by th e

Photoeh em ieal reaetion of

h ydroearbons

图 8 有机酸生成量与照射时间的关系

( l ) 甲酸 (间
一

二甲苯)
,

( 2 ) 乙酸(间
一

二甲苯)
,

( 3 ) 甲酸 (乙爆 )
,

( 4 ) 乙酸 (乙烯 )

F ig
.
8 T h e r elaiion sh ip b etw e en a m o u n ts

o f or ga n ie a eid Pro du e e d an d irrad iation

tim e o f h y dr oear b on s
一
N O

: 一
w
a t e r s y st

e
tn

表 9 有机酸的平均相对生成速度 (ppm /h )

T able 9 A v erag e form ation of organie aeids (ppm /h)

光化学反应体系 甲酸生成速度

乙烯
一
N O

Z 一

湿空气

间二 甲苯
一
N O

: 一

湿空气

乙酸生成速度

0 。

0 2

0

。

1 9

,工内bILnj

:

4

.

计算机模拟研究

借助计算机模型
,

模拟贵阳市的大气污染现状
,

识别出对酸形成过程贡献较大的化

学反应
,

追踪污染物浓度的 日变化规律
,

最终得到硫酸
、

硝酸和有机酸在酸雨中的相对

贡献
.

首先根据历年来污染物监 测数据
,

列出贵阳地区大气中各种污染物的基础浓度(长年
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表 10 贵阳地区大气中烃类对有机酸生成量的相对贡献

T able 10 R elat i
v e eontribution of hydroearbon in air in th e form ation

of organie aeids in G u iyan g region

烃类在大气中的浓度 生成有机酸相对浓度

烃 类 名 称 浓度范围 (PP b ) 甲酸 (pPb ) 乙酸 (PPb )

乙 烷

丙 烷

丁 烷

己 烷

乙 烯

丙 烯

丁 烯

甲 苯

乙 苯

邻
一

二甲苯

间
一

二甲苯

对
一

二甲苯

], 2 ,
4
一

三甲苯

15 。

3
~

2 1

。

6

2

。

9 ~
4

0

。

5

J
l

。

8 ~ 1 8

。

3

4

。

7 ~ 5

。
5

1

。

3
~

2

。

8

1

。

3
~

1

。

6

1

。

5
~ 3

。

4

8

。

1 ~
1 9

。
6

1
0

3 ~ 1

。

5

1 6

。

0
~

3
2

。

7

4

。

7 ~ 1
2

。

4

7

。

2
~ 7

。

3

1

。

5 ~ 3

。

0

0

。

3 5 2
~

0

。

4 9 7

0

。

0
7

3
~ 1

。

0 1 3

l

。

0
3

8
~ 1

。

6 1 0

0

。

0 3
3 ~ 0

。

0
3 9

0

.

0
6 9 ~

0

。

1 4 8

0

。

1 5 6 ~ 0

。

1
9

2

0
。
1 4 1 ~ 0

.

3 2 0

0

。

8
9 1 ~

2

.

1
5

6

0

.

0
6

0 ~ 0

。

0 6 9

2

。

8 8 0 ~ 5

。

8 8 6

0

.

8 4 6 ~ 2

。

2 3
2

1

。

5 8 4
~

l

。

6 0 6

0

.

2 4 0
~

0

.

4 8 0

0

。

3 0
6 ~

0
.

4 3 2

0

。

0
1
7 ~ 0

.
2 4

3

0

。

5 0
7 ~ 0

。

7 8
7

0

。

0 2 8
~ 0

。

0
3

3

0
,

0 1 0 ~ 0

。

0 2 2

0

。

0 5 3 ~
0

。

0 6 6

0

。

0
2 3

~
0

。

0 5
1

0

。

2 1
9 ~

0

。

5 2 9

0

。

0 3
4 ~

0

。

0
3 9

l

。

9
2 0

~
3

。

9
2

4

0

。

4 7 0 ~
1

。

2
4 0

0

。

7
9 9 ~ 0

。
8 0 3

0

。

2 6 5
~

0

。

5 1 0

平均浓度)
,

见表n
.
针对贵阳地区酸雨污染冬季重夏季轻

,

城区重郊区轻的特点
,

模

拟四种污染情况
,

即
,

冬季的城区和郊区
,

夏季的城区和郊区
,

分别以A
,

B
,

C
,

D 表

示之
.
夏季平均气温为摄氏25 ℃

,

冬季 5 ℃
.
由于贵 阳地区大气的相对湿度较高

,

故假

设夏季和冬季的相对湿度分别为50 % 和100 %
.

表 11 贵阳地区大气中污染物的平均浓度 (pPb )

T able 11 A v erage eoneentration of at m osph erie Pollut
ants in G uiyang

region (PPb )

污 染 物 冬季城区 冬季郊区 夏季城区 夏季郊区

二氧化氮

一氧化氮

一氧化碳

烯 烃

烷 烃

0 ,

甲 醛

乙 醛

丙 醛

二氧化硫

甲 烷

水

3

1。 1 4

2 5 0 0

1 0 0

3 0 0

3 0

1 6

8

2 0

2 5 0

2 5 0 0

3

。

1
2

x
1 0

?

1

0

。

3 8

2
5

0

1 0

3 0

3 0

1
6

8

1

2 5

1
4

0 0

3

.

1 2
x

1 0
?

}

3

1

。

9

1 3
0
0

1 0

3 0

1 5

1 2

6

5

3 5

1 4 0 0

1

.

5
6

x
1 0

,

1
。

1
4

1
3

0

1 0

3

。

0

2
0

1 2

6

1

3

。

5

1 0 0
0

1

。

5
6

x
1 0

7

生成硫酸
、

硝酸和有机酸的主要途径是
:

( 1 ) S仇气相氧化
,

H O 一S仇反应是H多仇生成的最主要途径
: H O + S仇(+ M )~

H O SO :( + M )”H
:50 ‘,

2 9 8
“

K 下其反应速度常数为1
.1 x 10一 ’Z e m s

·

m
o

l

一 ‘ ·
s
一
1 〔7

, ”〕
.



期 陈宗 良等
:
大气有机物在酸雨形成中的作用 n

( 2 ) N 0
2
与H O基作用是生成H 0N 0

2
的重要反应

:H O + N O :( + M )‘H O N O
:( + M )

,

2 9 8
O

K 下反应速度常数为i
.Z x io 一 ‘。e m s

·

m
o
l

·
s
一 ‘〔s

,
。〕
.

( 3 ) 甲酸的生成是 由于活性基C H 夕
:十
通过振动重新组合为活性H C 0

2H ‘ ,

而后者

通过碰撞最终生成H C 0 0 H
:C H :0 :+~ H C O

:H ‘

塑。 H C 0 0 H
,

2 9 8
O

K 下其反应 速度常数为
8.3 x 10

一

气m
”·

m ol

一 ‘s 一 ,

帅
.
图9给出了贵阳市四种污染状况下

,
s 仇气 相氧化速率随时

间的变化
.
图10 为H O N 仇生成速率随时间的变化

.
理论上

,

在污染大气中会生成几种无

机酸和有机酸
,

即H
:5 0 ‘,

H N o
3 ,

H N o
:

,

H O
Z

N o
:

和H C O OH 及其他高分子有机酸R C o 0H 等
。

根据所建模型
,

计算得出贵阳市一天内总酸的理论生成 量及各种酸 占总酸的 比 例
,

见

表12
.
城区总酸量大于郊区

,

郊区H N O
3
的生成量大于 城 区 , 对于同一地区

,

夏季大于

冬季; H
ZSO ‘的生成

,

城区与郊区均为冬季> 夏季 , 有机酸夏季> 冬 季
.
在这些有机酸

和无机酸中
,

H
Z
S 认所占比例最高

,

为73
.
1一82

.8%
,

其次是H N os 为4
.9一8

.8%
,

有机

酸为9
.6一17

.
5%

,
H 仇N O

Z
及H O N o 的生成量很少

,

都 不到1
.
%
.

100101.0 |0.lJ
八名宁
·

饮)并恻闪0么OH耀州NO之

�月宁
·

缺�哥侧牟屏目05

8 : 0 0 1 6 : 0 0 24
:
0 0 8 : 0 0 1 6 :叮空奄丽展丽
时间

8:00 12:00 16:00 20:00 24:00 4:00 8:00

时间

图 9 5 0 :气相氧化速率随时间的变化

F ig
.
9 T h e ehange of th e oxidation rate

of 5 0
:
in gaseous Phase w ith reaetion tim e

图 10 H O N O :生成速率随时间的变化

F ig
.
10 V al, i a t i o n o f f or m a t i o n r a t e

o f H O N O
:

w i t h r e a e t i
on

t i m e

表 12 一天内总酸的理论生成量及各种酸所占的百分数

T able 1Z T h eoretieal am ount of total aeid forjn at ion and

P eneentag e of different aeid eaeh da :济

污 染 }
相对湿度

}
〔5 0 , 〕。

情 况 }
( % ) }

〔N O
二
〕
。

A

{

‘。。

}

6 0
·

‘

B
}

1 0 0

}
’8

·

‘

C
{

“o
{

“
·

i

D

}

“o
}

0
·

8 5

}

_ _
_

二
占总酸的百

妙
‘% ,

.

}
H

,
5 0

‘

}
H O N O

,

】Ho
:No :} H oNO }

}
8‘·

5

1

4

·

。

{

。
·

。。

}

。
·

。

}

}

“z
·

8

}

7

·

5

}

“
·

0 5

}

”
·

0

}

}

了吕·
5

}

7
·
3

1

”
·
0 5

}

“
·

3 3

}

!

7 3

·

l

}

8

·

3

}

0

·

2

!

0

·

4
0

}

—
}总酸量

H C 0 0 H
}
R c 0 0 H

I
(pp b )

6 ·

7
8

}

6

·

了6

】
5。·

。

4 ·
8 2

}

4

·

8
,

1

’
·

5
0

6
·
9 3

}

“·

9 2

}

’0
·

, 3

8 ·
7 5

}

8

·

7 4

}

1

·

0 0

上述结果与1988年 6 月
,

12 月二次实地采样测定结果相一致 (见表 13 )
.
即H
ZS o ‘ ,

H N o
。

和有机酸对酸雨的相对贡献分别为75
.2一81

.5%
,

5
.

9 一6
.1% 和12

.4一18
.9%

.

5
。

小结

( 1) 大气有机物
,

特别是醛类在5 0
:
向50

3
转化

,

进而与大气中水 分 发 生作用生成
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表 1弓 贵阳地区雨水中 H ZSO ‘
,

H N O
3

和 R C O O H 对酸的相对贡献率 (% )

T able 13 R elativ e eontribut ion of H
:50 4

,

H N O
: a n

d R C 0 0 H

i
n r a

i
n

w
a t e r

f
r o

m G
u

i y a n g r e g i
o n

( % )

采样日期 采样地点 P H H
:50 ; H N O R C O O H

六O,Ut�口

…
,工t
‘

‘咋省n乙,11山1 9 8 8
,

6
,

1 6

1 9 8 8
,

6
,

1 7

1 9 8 8
,

6
,

1 8

贵阳市内

贵阳磊庄

贵阳都拉营

4
。

0 8

4

。

0 1

4

。

0 1

7 4

。

9

7 5

。

7

7 5

。

0

3
。
4

7

。

0

7

。

3

l8.9一]7.9l0.5
5.9

…
7.,l‘.工月了只只

夏季平均

1988 ,
1 2

,
7

1 9 8 8
,

1 2
,

7

1 9 8 8
,

1 2
,

8

1 9 8 8
,

1 2
,

8

冬季平均

75 。

2

J
八01�J贵阳市内

贵阳市内

贵阳市内

贵阳市内

4 。

2 2

3

。

9 8

4
。

0 6

3

。

9 9

:

:

:

6
。

3

8 5

。

5 5

。

4

1
2

。

4

9

。

1

8 1

。

5 6

。

1 1 2

。

4

硫酸的过程中起促进作用
.

( 2 ) 大气有机物在大气中经光化学反应生成的甲酸和乙酸
,

其 中芳烃所产生的有

机酸竟占75 % 之多
,

烷烃和烯烃所产生的总和仅占25 % 左右
.

( 3 ) 西南酸雨中主要成分仍然以硫酸为主
,

占总酸性成份的75
,

2 一81
.5%

,

但硝

酸与有机酸等成分亦是不能忽视的
,

分别 占5
.9一6

.
1% 和12

.4一18
.9%

.
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